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ア P ーノレ基は両者ともにかなりかさ高いが，前者は脂環系，後者は π 電子系であり，この両者をふく
むν クロアノレキノレアリーノレケトンを対照とした。
ν クロヘキ νノレプェニノレケトンオキ ν ムの立体異性体について五塩化リンによる転位は立体特異性
を保持しており，安定形オキ V ムの転位生成物ならびにV ュミット転位の結果からν クロヘキ ν ノレ基
はプェニノレ基よりかさ高いことが結論される。しかし ν クロヘキ V ノレ m-， ρー置換プヱニノレ系では
二次的にジアゾインモニワム基の陽電荷反発も加わることがみとめられた口




性化は容易であるがやはり ν クロヘキ ν ノレーア γ チ形の方が安定であり，この条件下では見かけ上立
体特異性は保たれず， π 電子系のブェニノレ基の転位が優先し，極性効果により支配されている口
酢酸一塩化水素系におけるべクマン転位の反応機構を検討するため，アセトブェノンオキν ムアセ
デートをモデノレ化合物とし， カノレポニノレー14C 化合物ならびにプェニノレー l ー14C 化合物を合成し，
それぞれ反応速度同位体効果を測定した。 カノレボニノレー14C 化合物では同位体効果はみとめられず，
- 56 ー














セテートのカノレボニノレ 14C 標識体およびプェニノレ-1一14C 標識体を合成し， その反応速度同位体効
果を求めると前者では差がみとめられないが後者では 0.95 と 14C 体の反応のおそいことが見出され
た口これは既知の 14C 二次同位体効果の値を超えており，窒素ー酸素開裂にブヱニノレ基が関与するこ
とによる一次同位体効果と推定された。
また種々のν クロアノレキノレ基と置換ブェニノレ基の組合せによるケトンを合成しそのν ュミット転位
を行ない生成物を定量した結果はV クロアノレキノレ基の相対的なかさ高さの予想と一致したが，プエニ
ノレ基に置換基を導入すると二次的に極性効果も認められることを見出した。
以上の結果は立体的なかさ高さが近似して，かつ極性のことなる ν クロアノレキノレーブヱニノレの組合
せを巧みに利用して，これらの転位の新しい知見を得て従来の定説が見かけ上は必ずしも成立しない
ことを立証し，また新しい機構の示唆を行なったものである口よってこの論文は博士の学位論文とし
て十分価値あるものと認める口
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